

















反 応 に 対 す る ハ ロ ゲ ン 化金属触媒の 活性 の 比較
浅間忠知 ・ 島崎長一郎 ・ 滝 浩三 ・ 坂野征次
Comparison of Catalytic Activity of Metal Halides for the Reaction of 
the Friedel-Crafts Type by DT A 
Tadatomo ASAOKA ， Choichiro SHIMASAK l  
Kouzo TAKl ， Masatsugu SAKANO 
In or，der to investigate the effe�tivene弼 for the Friedel-Crafts reaètion ， various eorts of metal ha­
lides were synthesized and 田timated these thermal properties . As the experimental technique ，  
the following two methods were adopted .  (1) DT A and TGA used as thermochemical P，.oce臼 . (II) 
Utilization of self-condensation of benzylchloride as the model rE)action . 
In (1) ， determined order of activity based on the first main endothermic p伺k of DT A considerably 
coincided with the order of catalytic activity of metal halides in ususlly known FriedeJ-Crafts al li­
ed reaction . In (11) ， taking up the temperature at which the reaction has same induction period as 
the m田sure of activity . this order was fairly ∞nsistent with the orderô obtained above and hith 
erto rep町田nted in many references and our studies .  
1 緒 言
著者 ら の研究室では以前 よ り . 無水塩化 ア ル ミ = ウ
ム (以下AICla と 略す) な ど の各種の ハ ロ ゲ ン 化物の
フ リ { デ ノレ ・ ク ラ フ ツ 反応 (以下 F . C . 反応 と 略す〉
に対す る 促進効果お よ びそれ ら の触媒へ の各種の添加
物 の影響 を吟味 し て ， こ れ ら の反応の機構を推定 し た
り ， 触媒能 の検討を し て き てい る 。
従来. F . C . 反応におけ る 触媒活性に関す る研究は
本報寸きは ハ ロ ゲ ン 化物を さ ら に多数合成 し ， そ の触
媒能を示差熱分析お よ び熱天秤な ど の熱化学測定法で
検討 し ， ま た一方塩化ベ ン ジ ノレ の 自 己縮合反応を活性
皮の尺度 と し て比較検討 し ， そ の吟味範 囲 を 拡 張 し
7こ。
2 実験方法
多 く あ り ， た と えば Callowayυ . Dermer2 1 ら お よ び 2・ 1 試薬類
Gro田e3 1 ら は それぞれ ァ γ ノレ化反応お よ び芳香族 の ァ 2 ・ 1 ・ 1 ハ ロ ゲ ン化物 ノ、 ロ ゲ ン 化物 と し ては塩化
ル キ ノレ化反応を取 り 扱 っ て い る が ， そ の活性順位はそ 物 ， 臭化物の二種類につい て行な っ た。 ナ ト ロ ウ ム .
れぞれ の反応で若干異な っ てい る こ と が良 く 判 る 。 ま カ リ ウ ム ， カ ノレ シ ウ ム ， バ リ ウ ム ， 亜鉛， 水銀 ， ア ル
たRusse141 が ジ ク ロ ヘ キ サ ン ←→ メ チ ノレ シ ク ロ ベ ン タ ミ ニ ウ ム お よ び鉄の塩化物な ど手に入 り 易い ご く 限 ら
ン の異性化反応 ， ベ ン ゼ ン の ア ノレ キ 1レ化反応お よ び ス れた試薬は市販最純品 を使用 し た。 そ の他のハ ロ ゲ ン
チ レ ン の重合反応を 同 じ 一群の触媒を使用 し て ， 各反 化物は常法5 1 通 り 調製 し た。 大部分は両成分元素の直
応に対す る 触媒 と し て の能力のl順位 を検討 し てお り ， 接反応で行な っ た。 他方臭化水銀， 臭化 カ ル シ ウ ム ，
こ れ ら 3 反応の触媒能を総括 し て順位を示めす と つ ぎ 塩化 マ ン ガ ン な ど の よ う に水に対す る 溶解度が少ない
の よ う にな る 。 も の ， お よ び分解す る こ と な く 脱水出来る 物質は溶液
AlBra > GaBra .  GaC13> FeCla ， SbCI5> ZrCI4 . 法で調製 し た。 直接法に よ る 調製は図ー 1 の装置で行
SnCI4 • BCla ， BF 3 ， SbCla な っ た。 反応を行な う 前に装置は乾燥窒素 ガ ス で反応
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系の空気を置換 し ， 反応温度付近か ら水素ガ ス を通 じ
始め ， それぞれの最適還元温度で金属 の表面酸化皮膜
を還元 し ての ち ハ ロ ゲ ン ガ ス を流通す る 。 塩素の場合
は塩素 p ス 発生装置お よ び塩化水素発生装置を組立て
' 塩化水素 ガ ス を キ ャ ロ ャ 【 ガ ス と し た。 ま た臭素の
場合は窒素 p ス を キ ャ リ ャ ー ガ ス と し た。 生 成 物 は
色， 溶媒へ の 溶解性， 昇率温度お よ び融点な ど を測定
し て確認 し たの ち使用 し た。
2 . 1 ・ 2 塩化ペ シ ジ 戸 市販最純品を減圧蒸留 し て沸
点74 . 5-75 S C /201l11l1Hgの留分を使用 し た。
2. 1 ・ 3 溶媒 溶媒 と し て使用 し た り グ ロ イ ン は市販
最純品を濃硫酸で処理 し て， ォ ν フ イ ン類を除去 し ，
水洗 し ， 金属 ナ ト リ ウ ム を用 い て乾燥 し ， そ の ま ま 蒸
留 し沸点80- 1 00C C の留分を使用 し た。
2 .2 示差熱分析
三田村式 の 常圧， 減圧両用示差熱分析 (以下 D TA
と 略す〉 装置を用いた。 こ の装置は手動一直読式で あ
り 常圧で測定 し た。 中性物質にはαー ア ル ミ ナ粉 を使用
し 試料保持器は ニ ッ ケ 戸製の も の を使用 し た。 試料充
てん法は既報引 で報告 し た直接充てん法に よ っ た。 ま
た昇温速度は 5 C C /mmで測定 し た。
2 ・ 3 熱天秤
熱天秤はthe vdf ω，rsion balance "United" と 著者 ら
の研究室 自製の 円筒式 タ テ 型電気慣を組み合わせた手
動式 の も の で昇温速度を 5 c C /minで測定 し た。
自 己縮合反応反応
反応容器 と し ては直径27mm ， 長 さ 70- 1 00mmの硬質 ガ
ヲ ス 製 円筒管を使用 し ， こ の 中に 7 . 0 9' (0 . 055mol) の
塩化ペ シ ジ Jレ と 0 . 004皿01 の ハ ロ ゲ ン 化物 を と り ， そ
の上部へ乾燥窒素 7f ス を流速250-300m1/ min で通 じ
つ つ ， 油浴. 水浴お よ び71<.水浴中 で適当湿度に保持 し
て， 発生する 塩化水素が還流冷却を経てか ら 吸収 ピ ン
AlBr. 
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に通る よ う にす る 。 そ し て， は じ めに吸収 ピ ン 中に メ
チ ル レ ッ ド を指示薬 と し て加えた純水を入れ てお き ，
つ ぎつ ぎ と 1 規定の水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液を加えてい
っ て反応開始時間な ら びに一定量反応す る 時間を順次
測定 し た。
3 実験結果 と 考察
3 ・ 1 示差熱分析お よ び熱天秤
著者 ら は さ き にハ ロ ゲ ン化物 のDTAを測定 し ， DT 
A曲線の主要第 l '汲熱 ピ { グ が融点の ピ - !l 以前の低
い温度で生 じ て く る も のがあ る こ と を見出 し た。 こ の
ピ ー ク と 従来 の触媒活性の順位 と がかな り 密接な関係
があ る こ と を 公表 し た。円
ま た ， Biltz8 ) ら に よ る と 1 2種の元素の周期律表 中 の
位置 と そ の元素の塩化物の融点での当量導電率 と の関
係を求め ， 一つ の境界線を階段的に区切 り をつ け て弱
伝導体領域 と 良伝導体領域にわけ てい る 。 そ し て， 前
者は触媒活性の高い も の ， 後者は低い も の と し て分類
出来 る と 報告 し てい る 。 こ の基準を参照に し て， 周 期
律表 中 の 多数の元素 の ハ ロ ゲ ン化物に ま で拡張 し てみ
た も の を表 ー 1 と し て示す。
表- 1 中 ， 階段的に示 し てあ る 太線は Biltz ら に よ る
区分であ る 。 ま た主要第 1 吸熱 ピ ー ク が4000 C 以下の
も のにはO印をつ け ， そ の う ち 1 000 C 以下の も のはO
印 をつ け た。 こ れ ら につい て電気陰性皮を調べてみ る
と 。印 の も のは 1 . 32� 1 . 47 と 1 . 72� 1 . 82 の 二つ の群に
あ り . 0印の も の は . 1 . 04� 1 . 82の 関に 巾広 く 分布 し
てい る 。 ア ル カ リ 金属 の よ う に電気陰性度の小さ い も
のはいずれ も 主要第 1 吸熱 ピ { グ が4000 C 以上であ る
こ と が判 る 。 こ れ ら は代表的 F . C . 反応につい て も 不
活性であ る こ と が判 っ てい る 。
図- 2 に弱伝導体お よ び良伝導体の両領域か ら それ
ぞれ代表的なハ ロ ゲ ン 化金属 を取 り 出 し て D T A 曲線
と TGA 曲線 と を併記 し た。 TユA 曲線の たて軸は重
量が一定にな る 時 ま で の変化 率を示 し た も の であ る 。
こ の結果はBiltz ら の区分に よ り 弱伝導体領 域 に あ る
AICIs . AIBr3 .  FeC13 . TaC15 な ど の方が良伝導体領 空
域に あ る ZnCh と CdCb よ り 主要第 1 吸熱 ピ ー ク が低 今
温側に あ り ， 触媒活性が大 で あ る こ と を示 し てい る 。
こ れは ま た従来 よ り 既知の F . C . ア ノレ キ ノレ化反応の触
媒活性の順位 と も 同 じ であ る 。 ま た T G A 曲 線 も D T
A 曲線 と 同 じ 傾向が認め られ る 。
主要第 1 �荻熱 ピ { ク につい て考察 し てみ る と ， 転移
に よ る ピ { ク ， ま た遊離水の離脱に よ る ピ { ク な ど い
ろ い ろ考え られ る が， 前者 の ピ ー ク がすべてのハ ロ ゲ
ン 化物に あ る と は報告 さ れ ていな い。 ま た後者の ピ ー
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ク はノ、 ロ ゲ ン化物であ る 以上多 く の物質は水分 と 反応
し て し ま っ て単独の ピ ー ク の存在は考 え られない。 以
上の事 よ り 著者 ら が既報6) で報告 し た よ う に雰閤気 中
の湿気 と の反応に よ る も の と 考え ， 低温で反応 し易い
物質ほ ど触媒活性が強い と 考 え られ る 。 古川 1 9 ) ら に よ
る と 融点 と 電気陰性皮の関係 よ り ， 共触媒活性を有す
る 化合物は圧倒的な確率で電気陰性皮 1 . 5� 2 . 融点
が2700 C 以下 のハ ロ ゲ ン化物で、あ る と し ， 触媒活性に
関 し て， 最 も 大 き な支配力を示す因子は電気陰性皮で
あ り ， 融点の示す影響は極 く 小さ い と 結論 し てい る 。
主要第 1 吸熱 ピ ー ク の位置 と 融点の関係を も と め る
と 図 3 の よ う にな り ， ア ノレ カ リ 土類金属 の よ う に主要
第 1 吸熱 ピ 戸 ク 位置が低い も のがあ り ， こ れ ら は従来
の F . C . 反応にお い て触媒活性がない こ と が判 っ てい
る 。 こ れだけ で な し 電気陰性度 の概念を組み合わせ る
と さ ら に 良 く 区分き れ， 触媒活性の尺度 と す る こ と
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図- 3 主要第 1 吸熱 ピ ー ク と 融点の関係
CU2Cb > Hg2C12 > AgBr のl眠であ り . M X 2 型触媒で、
はZnBr2 >CoC12 >ZnCb > CUBr2 >HgBr2 > CdCh の
活性順位であ り ， M X n (n孟 3 ) 型触媒ではAIBr3 >
AICIs >FeCla> l'aCI 5 >SbC1a> SbBr8 の順に な る 。
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図- 4 塩化ベ ン ジ ル の 自 己織合の反応時間 と 発生塩
酸量の関係
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そ し てMX<MX2 <MX2 の!瞭に活性が大に な る 。 ( 1 8%反応) に到達す る 時間 と 温度 と の関 係は図- 5
3 ・ 2 塩化ベ ン ジ ノレ の 自 己縮合反応 の よ う にな る 。 こ れ よ り 反応温度が高 く な る ほ ど反応
前節で見出 さ れたハ ロ ゲ ン 化物触媒の活性を ， さ ら が早 く 進行す る こ と が判 る 。 個A の触媒に よ り 反応温
に別の面か ら裏付け る ため に ， 塩化ベ ン ジ ノレ の 自 己縮 度に よ る影響は若干異な る が ， こ の原因については明
合反応を行な っ た。 図- 4 に塩化ベ ン ジ ル の 自 己縮合 確でない。 自 己縮合反応におけ る 触媒の活性順位が反
反応時間 と 発生塩化水素の量 の関係を示た。 こ の 図は 応温度に よ り 影響 さ れ る こ と も あ る が ， こ れは大局的
反応温度 1 00土 O S C の場合の例であ る 。 こ れ よ り には無視出来 る の で ， 反応開始温度の低い方を活性が
ZnCI2 の よ う に 直線的に塩化水素 ガ ス を発生す る も の 大であ る と し た。
( 1 ) ， CdCh の よ う に誘導期が あ っ てそれか ら 自 己触 従来の F . C . 反応において， 触媒活性の 大 で あ る
媒反応の よ う に急激に反応を進め てい く も の ( 1 ) ， AlBr3 .  AICls . FeCI 3 な ど のハ ロ ゲ ン 化物は太反応 に
ま たCoCh ， AgCIの よ う に あ る 塩化水素発生量ま では
直線的に反応時聞が速 く ， ぞれ以後はおそ く な る も の
( 1lI ) な ど三つ の型に分類す る こ と が出来 る 。 一般に
(I[ ) の裂の も のが大多数であ る 。 渡辺10 ) に よ る と ，
こ の反応は初期におい ては直線的関係を得 る が， 時間
の経過 と と も に曲線を描い て横軸 と ほぼ平行に至る と
し て い る 。 こ れは ( 1lI ) の君主の も の と き わめて類似 し
て い る 。 ま た( 1 ) ， ( 皿 )塩化ベ ン ジ ノレ の縮合物は芳香
族炭化水素 ， 二硫化炭素に可溶であ る と い う 理由か ら ，
三次元的構造 よ り も む し ろ直鎖状で あ り ， IR よ り 波長
720cm-1 の吸収ノ〈 ン ドすな わ ち @ X に基ず く も の
が認め られ， ベ ン ゼ ン 伎に側鎖のつい たポ リ ス チ Jレ ベ
ン構造 (0- い)�な っ て同 と 考 え られ る 。 そ
れで取 り 扱いの複雑化を避け る ため に ( 1 ) ， ( 1lI )  
の型の反応について触媒活性を比較 し た。 つ ぎに反応
速度 と 温度 と の関係を調べてみ る と ， 一定 の 反 応 率
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図- 5 1 8 %反応の時間 と 温度の関係
1 00 
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図- 6 溶媒濃度 と 反応時間の関係ー(2)
おいて も 非常に有効で他のハ ロ ゲ ン 化物 の弘の添加量
(O . OO l mol) で ， 反応温度が o o C で も 瞬時に反応 し
て し ま っ て比較出来ない。 それで稀釈剤 と し て非極性
の 溶媒であ る リ グ ロ イ ン を使用 し た。
図- 6 は塩化ベ ン ジ /レ の 自 己縮合反応におけ る 溶媒
の添加量 と 反応時間 の関係を し ら ベた結果を示 し た も
の で あ る 。 リ グ ロ イ ン 添加量が 5 g 以下では比較は困
難であ る が， それ以上にな っ ては じ め て比較す る こ と
が可能であ る 。 1 0%反応率の場合 と 36%反応率 の場合
と では順序が逆にな っ てい る も のがあ る が. AlBra . 
AICla . FeCla の 3 者 の活性皮はほ と ん ど 差が 認 め ら
れない位似か よ っ て い る 。
以上総括 し て， 活性度の順位を考え るM X 型 で は
CU2Cb>AgBr>Hg2Ch> NaBr>NaCI> KCI> KBr 
と な り . D T A の結果 と も 大体 よ く 一致 し てい る 。 こ
の順位は ま た融点の順位 と も ほぼ 同一で あ る が， こ れ
だけ では活性は比較出来ない。 M X 2 型 のハ ロ ゲ ン 化
物触煤で、はWBr2>MoBr2> ZnBr2> NiCb> CoCI2> 
ZnCI2 >CuBr2> NiBr2 >CoBr2 >CdBr2> HgBr2 > Hg 
�h の活性順位で あ り NiCb . NiBr2 ， COBr2 ， CdBr2 
以外は D T A と 全 く 良 く 一致す る 。 ま たM X n 型 では
AIBra . FeCla .  AICla> TaBr5 ・ TaCh> TiBr4> 
TiCI4> VCla • SnCI4> VBrs> SbCla> SbBra の 順位
で あ り ， 液体や分解す る 物質を除いては D T A の結果
と かな り 良 〈 一致 し てい る こ と が判 る 。
以上， 前記三大別 し た も のについ て比較 す る と M
X n  (nミ 3 ) >M X 2> M X 裂 と い う !順位で あ り ， W .
Biltz8 l ら がい ろ い ろ の ハ ロ ゲ ン 化物につい て触媒能
を研究 し たの と 同 じ で原子価の大な も のが活性が大に
な る こ と が判 る 。
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